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@> Verfahren zum Regenerieren aatesaurer Beizlosungen 

@ In elnem miter Vnkuum stahandan Raaktionageffia (1) 
wird die aalzwur© Botelosung mil koni. Schwafelftfiure 
vaream. Hfetdurch wird dw in der Bolzltating vorll#g.erYda 
Eiwnchlorid In Eteansutfat ubarfuhrt. Dar gasfQifnlg a nf al- 
iunde CMorwraerstoff wird irm Kondansator (5) gaaammart 
und d«r Seize wiader zupefuhrt. Da das Raaktion&gefAfi (1) 
auf atrter Tamperatur von max. 40-45° C geharten wird, ffllh 
das Ei&eneulfat a Is Heptehydrat an und) kann in bekonnter 
Waiso au&fcristalli&iert warden. 
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Beschreibung 



DE 41 22 920 Al 



Be* dcr Regeneration salzsaure? Beizlosungen, insbe- 
sondcre soldier, die zum BeLzen von Stahlbfindern ver- 
wendet werden, sind die folgenden Verfahren in Gc- 
brauch: 

1 . Sprtlhros ten der Beizlosung. [ 1 1 pj [3] 

Bei den verschiedenen, hierfiir angewandten Verfah- 
ren wird die Beizl5sung versprflht und in einem Rcaktor 
auf Temperalurcn erhitzt, die ausrejehen, urn das Eisen- 
chlorid in Eisenoxid zu uberfuhren. Im Reaktor, der mit 
fltlssigen oder gasformjgen Brennstoffen beheizt wird, 
herrscht oxidterende Atmosphfire bei Tempcraturen 
zwischen 500 und 900 & C Die bei dcr SprQhrdstung ab- 
laufcnden chemischen Rcaktionen konnen pauschal 
durch die Formel 

3H 2 0 + 2FeCJj + 1/2 Q 2 = 4HCI + FeaOa + H a O 



beschrieben werden. 

Das emstehende Eisenoxid wird in Filtem aufgefan- 
gen, das HCl-Gas wird mit dem SpuJwasser aus der 
Bcizanlage kondensiert und als HCJ-L6sung dem Beiz- 
prozcu wieder zugefuhrt 

Bei a!! en Verfahren. die nach dem beschriebenen 
Prinzip ar bei ten, wird zwar die Salzsaure nahezu volt- 
standig regeneriert, jedoch ist fur diese Verfahren cin 
hoher Energieverbrauch kennzeichrtend. Der hohe 
Energieverfcrauch resultiert aus der Notwendigkeii, die 
gesamte Bcizldsung zu verdampfen, 

2. Regeneration durch Zusatz von konz. Schwefelsaure. 

Bei dicsem Verfahren wird der salzsauren Seizldsung 
konz. Schwefels&ure zugesetzt Hierdurch wird das Ei- 
senchtorid in Eisensulfat ttbergcFuhrt, und der entste- 
hende gasformige Chlorwasserstoff wird in Wasser ge- 
Eost und der Hcizanlage wieder zugefuhrt. Die hierbei 
ablaufenden chemischen Reakiionen konnen pauschal 
durch die Forme) 



aktion kann pauschaJ beschrieben werden durch folgen- 
de Reaktionsgleichung: 

FeCb + H>SO< + 7 H 2 0 m Fe$D< . 7 HtO + HCL 

5 

Im Unterschied zu einem bekannten Verfahren, das 
bei hoheren Temperaturen arbejtet, entstcht bei dem 
vorliegenden Verfahren infolge der auf max. 40— 45° C 
begrenzten Temperatur das Eisensulfat in Form des 

10 Heptahydrates. Eisensulfat-Heptahydrat ist im Unter- 
schied zum Eisensulfat- Monohydrat leicht IdsHeh und in 
verschiedenen chemischen Pro2esscn verarbeitbar 
(Schwefehauregewinnung, Farbherstellung, Wasserauf- 
bereitung). Der im Reaktionsbehflher (1) entstehende 

15 gasformige Chlorwasserstoff wird in dem Kondensator 
(5) niedergeschlagen und geldst. Das FCondensat stelit 
das Regenerat dar und wird im Regeneratbeh&lter (6) 
gesammeft, Mittels der Pumpe (7) wird das Kondensat 
durch die Kiihlmaschine (3) und von dort in den Kon» 

zO densator (5) gepurnpt und hier durch Bra u sen (9) ver- 

— -sprllhtrum den Ghtorwasserstoff zu kondensiererL-Beim- 
Anfahren dcr Anlagc sowie bei Bedarf wfthrend des 
Betriebes kann in den Kondensator (5) sowie in den 
Regencraibehalter (6) und den ReaktiansbehaMter (1) 

zs Wasser eingespritzt werden. Das kalte Kondensat wird 
mittels der Pumpe (10) zwecks Itiihlung der BcizlGsung 
durch den Warmeaustauscher (3) gepumpt Das hier- 
durch vorgewarmte Regenerat gelangt zuruck in die 
Bcizanlage, Die am Atisgang des Reaktionsbehalters (1) 

30 anfallende L6sung von Schwefelsdure und Eisensulfat 
wird in bekannter Weise einem VakuumkristalHsator 
(tl) zugefiihrt. Das auskristallisierte Eisensulfat- Hep- 
lahydrat wird mittels des Eindickers (12) und der Zeniri- 
fugc (13) von der Schwefelsaureldsung getrennL Die am 

35 Oberlauf des Eindickers (12) und an der Zemrifuge (13) 
anfallende SchwefelslurelosLing wird durch die Pumpe 
(14) dem Reaktionsbehalter (1) wieder zugefiihrt. 

Literatur: 

40 [1] F. G. Haubrich: Fachberichte Huttenpraxis, 14. Jahr- 
gang 

[2] Clemens Eiserthut;Stahl Eisen 1 968, Nr,6 
[3] Osterr. Pat 2 45 901 (1964) 



H 2 0 + FcQ 2 + HjSOd - FeS04 . W 2 0 + HC1 43 

beschrieben werden. Da das Verfahren bei Temperatu- 
ren > 50° C arbeitet fllh das entstehende Eisensulfat als 
Monohydrat (FeSO-) * H2O) an. Dieses SaJz ist wasser- 
unloslich und somit nicht wirtschaftlich verwertbar. so 
Hierin bestcht der wesentliche Nachicil dieses Verfab- 
rens. 

Die Nachteile der bekannten Verfahren zur Regene- 
ration von Salzsflure sollen durch die vorliegende Erf in- 
dung vermieden werden. 35 

Das erfindungsgem^fie Verfahren zum Regenerieren 
salzsaurer Beizlosungen" wird im folgenden anhand des 
in Fig. I dargestelltcn Blockschaltbildes beschrieben: 

Die von der Beizc kommende salzsaure Beizloiung 
wird einem Reaktionsbeh&lter(l) zugefOhrt In dem Re- go 
aktionsbehalter (I) wird eine Temperatur von max. 
40-45 a C eingestelk Diese Temperatur wird erreicht 
durch ein mittels Vakuumpurape (2) aufrechterhahencs 
Vakuum sowie durch den Warmeaustauscher (3) und 
das Rtlhrwerk (4). Der Beiztdsung wird im Reaktionsbe- &j 
halter (1) konz. Schwefelsaure Zugesetzt. Das in der 
Beiztdsung vorliegende EisencMorid w >rd durch die 
konz. Schwefelsaure in Eisensulfat tibergefuhrt. Die Re* 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Regenerieren salzsaurer Beizia- 
sungen durch Zusetten von konz. Schwefelsaure, 
dadurehgekenii2ejchnet.daBdie Losung auf einer 
Temperaturvon <45*Cgehaltcn wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichneudaG die Reaku'on zwischen Schwefelsaure 
und Eisenctibrid unter Vakuum durchgeftthrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und Z dadurch ge- 
kennzeichnet, daB kahes schwefelsaures Zentrifa- 
genfjltrat als Kuhlmedium verwendet wird. 



Hierzu 2 Scitc(n) Zeichnungen 
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(54) A method for regenerating pickling solutions 
containing hydrochtorfc add 
(57) Sulphuric acW Is added to the pfckfing solution 
containing hydrochloric acid in a reaction vessel fu 
"^^^ ^ ™ n ^toride present In the pfckflng 
soluton is thereby transformed into iron sulp^at^ 9 
rcsufong gaseous hydrogen chloride is ejected In 
concWr (5) and is reintroduced to the pickle. Since 

^pt at a maximum temperature of 
f^/£!?^ ?. uf P^ ate produced as heptahydrate 
and can be crystallised out in the known rnanner 
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DE 41 22 920 A1 
Specification 



In the case of regeneration of ptcklfng solutions containing hydrochloric 
acid, particularly those used far pickling steel strips, the following 
5 methods are used: 

1. Spray roasting the pickling solution. [1], pj, [3] 



15 



lntte«riousmrthc<ls^^ 

sprayed and heated In a reactor at temperatures which are sufficient to 
transform the Iron chloride into iron oxide. In the reactor, which Is heated 
using liquid or gaseous fuels, the oxidising atmosphere occurs at 
temperatures between 500 and 900-C. The chemical reactions which occur 
during spray roasting can be generally described by the formula 



The generated iron oxide is caught in filters, the HCI gas is condensed 
using rinsing water from the pickling plant and is reintroduced into the 
20 pickling process as HCI solution. 

In all methods which work In accordance with the described principle, the 
hydrochloric acid is almost completely regenerated but these methods are 
characterised by high energy consumption. The high energy consumption 
25 is a result of the need to evaporate the entire pickling solution. 

2. Regeneration by adding concentrated sulphuric add. 

[1] 

W In this method, sulphuric acid is added to the pickling solution containing 
hydrochloric acid. This causes the iron chloride to be transformed into 
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iron sulphate and the generated gaseous hydrogen chloride is dissolved 
in water and Is reintroduced into the heating system. The chemical 
reactions which occur herein can be generally described by the formula 



Due to the fact that the method functions at temperatures > 50°C, the 
generated iron sulphate fs produced as a monohydrate (FeS0 4 • H 2 0). This 

sa,t i i ,nsoh,,,, ? !" water and therefore cannot he.used economically. This 

10 Is the fundamental disadvantage of this method. 

The disadvantages of the known method for regenerating hydrochloric 
acid are to be avoided by the present method. 



15 



20 



25 



30 



The "method for regenerating pickling solutions containing hydrochloric 
acid" according to the invention is described as follows using the block 
diagram depicted in Pig, 1 : 

The pickling solution which contains hydrochloric add and comes from 
the pickle is fed to a reaction vessel (1). A maximum temperature of 40 - 
45'C Is set In reaction vessel (1). This temperature is achieved using a 
vacuum, which is maintained by means of a vacuum pump (2), and using 
the heat exchanger (3) and stirrer (4). Concentrated sulphuric acid is 
added to the pickling solution in the reaction vessel (1). The iron chloride 
present in the pickling solution is transformed by the concentrated 
sulphuric acid into iron sulphate. The reaction can be generally described 
by the following reaction equation; 



In contrast to a known method, which functions at higher temperatures, in 
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the present method the Iron sulphate fs generated in heptahydrate form 
due to the fact that the maximum temperature Is limited to 40 - 45 fl C. in 
contrast to iron sulphate monohydrate, iron sulphate heptahydrate Is 
easily soluble and can be processed in various chemical processes 
5 (obtaining sulphuric acid, manufacturing colour, water treatment). The 
gaseous hydrogen chloride generated In reaction vessel (1) is condensed 
and disserved in condenser (6). The condensate is the regenerate and is 
collected in the regenerate vessel (6). Using pump (7), the condensate Is 
pumped through coojing machine l<8) and_fromJbere ?^ 
10 and is sprayed here by sprinklers (9) to condense the hydrogen chloride. 
In starting the system and when needed during use, water can be sprayed 
into condenser (5) as well as into regenerate vessel (6) and reaction 
vessel (1). The cold condensate Is pumped through heat exchanger (3) 
using pump (10) in order to cool the pickling solution. The regenerate, 
which is prcwarmed in this way, arrives back in the pickle. The sulphuric 
acid and iron sulphate solution, which results at the exit of reaction vessel 
(1), is fed into a vacuum crystal! iser (11) in the known manner. The Iron 
sulphate heptahydrate, which Is crystallised out, is separated from the 
sulphuric acid solution using thickener (12) and centrifuge (13). The 
sulphuric acid solution which occurs at the overrun of thickener (12) and 
at centrifuge (13) Is reintroduced to reaction vessel (1) using pump (14). 

Literature: 

f 1] F. G. Haubrich: Fachberichte Huftenpraxis, 14* volume 
25 [2] Clemens Eisenhut: Stahl u. Elscn 1868. Mo. 6 
[3] Austrian PaL 2 45 901 (1964) 
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Claims 



A method for regenerating pickling solutions containing 
hydrochloric acid by adding concentrated sulphuric acid, 
5 characterised in that the solution is kept at a temperature' of < 45»C. 

2. The method according to Claim 1. characterised In that the reaction 
between sulphuric acid and Iron chloride is carried out under a 
vacuum. 

_ w _ _ 

3. The method according to Claim 1 and 2, characterised in that cold 
sulphuric acid centrifuge filtrate is used as the cooling means. 



With 2 pages of drawings 
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